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|§| (54) Title: UV HARDENING GLASS PRINTING INK AND UV HARDENING GLASS PRINTING LACQUER AND METHOD 
~ FOR PRINTING A GLASS SUBSTRATE 

~ (54) Bezeichnung: UV -H ARTENDE GLASDRUCKFARBE UND UV-HARTENDER GLASDRUCKLACK SOWIE VERFAH- 
^ REN ZUM BEDRUCKEN VON GLASSUBSTRATEN 

I/) (57) Abstract: The invention relates to a glass printing ink and a glass printing lacquer comprising at least one pigment, at least one 
tf) photoinitiator and at least two resins. One resin is an epoxy resin having an average molecular weight based on bisphenol A, diluted 
in a UV hardening monomer. Another resin is a resin which contains free functional amino, hydroxy, epoxy, acid, acid anhydride 
and/or acrylate groups. The invention also relates to the use of the glass printing ink and glass printing lacquer when printing a glass 
substrate and to a method for printing a glass substrate. 
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(57) Zusamroenfassung: Es werden eine Glasdruckfarbe und ein Glasdrucklack bereitgestellt, die mindestens ein Pigment, min- 
w> destens einen Photoinitiator und mindestens zwei Harze umfassen. Bei einem der Harze handelt es sich urn ein Epoxidharz mit 
mittlerem Molekulargewicht auf der Basis von Bisphenol A, verdunnt in einem UV-hartbenden Monomer, und bei einem anderen 
Q der Harze um ein Harz, das das fireie funktionelle Amino-, Hydroxy-, Epoxid-, Saure-, Saureanhydrid- und/oder Acrylatgruppen 
aurweisL Weiter werden die Verwendung der Glasdruckfarbe und des Glasdrucklacks beim Bedrucken eines Glassubstrats und ein 
Verfahren zum Bedrucken eines Glassubstrats beschrieben. 
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tJV-hartende Glasdruckf arbe und UV-hartender Qlasdrucklack 
sowie Verfahren zum Bedrucken von GlassuJbstraten 

Die Erfindung betrifft eine UV-hartende Glasdriackf aurbe und 
5 einen UV- hart enden Glasdrucklack gemafi dem Obexrbegrif f von 
Anspruch 1, die Verwendung der UV - hart enden Glasdruckf arbe 
und des UV - hart enden Glasdrucklacks zum Bedrucken von Glas- 
substraten gemafi dem Oberbegxiff von Anspruch 1.2 sowie ein 
Verfahren zum Bedrucken von Glassubstraten mit einer solchen 
10 Druckfarbe gemaS den Oberbegrif f en der Anspruclxe 14 und 15. 

In jungerer. Zeit we r den vermehrt UV-hartende oarganische Glas- 
druckf arben, die nach der Hartung mit Warme naclnbehandelt 
we r den mussen, • anstelle der fruher verwendet en keramischen 

15 (anorganischen) Farben fur das Bedrucken von Glas eingesetzt. 
Dies eroffnet die Moglichkeit, ohne Schwermetalle auszu- 
kommen, uber eine groSere Farbpalette (Standard- und Misch- 
tone) zu verfugen, eine groSere Brillanz und einen erhohten 
Glanzgrad zu erzielen. Ein weiterer Vorteil ist die Moglich- 

20 keit, den Farbton direkt nach der UV- Hartung zu beurteilen. 
Im Gegensatz dazu ist bei den anorganischen Farioen die Beur- 
teilung erst nach dem Einbrennen moglich. Weitetr: bieten sie 
Verf ahrensvorteile, wie einen schnelleren TempearierungsprozeS 
(z.B. ca. 20 min gegenuber 90 min Temper ierung) und eine 

25 verringerte Temperierungstemperatur (z.B. 160°C gegenuber 

500-700°C) , was die Verfahrenskosten gegenuber Verfahren mit 
anorganischen Glasdruckf arben verringert . Die o r*gani s chen 
Glasdruckf arben selbst sind allerdings teurer als herkomm- 
liche anorganische Farben zum Bedrucken von Glas . 

30 

Die mil der en Verf ahrensbedingungen beim Druckverrf ahren mit 
organi s chen Glasdruckf arben sorgen dafur , dafi die Innendruck- 
bestandigkeit von Flaschen nicht beeintrachtigt wird. Fur das 
Bedrucken von Glas, das mit hohen Tempera turen nachbehandelt 
35 werden muS, wie verformtes Glas fur Automobile oder Glas mit 
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Hochglanz-Goldbedruckung, sind die organischen Glasdruck- 
f arben allerdings nicht geeignet . 

Bei den derzeitig verfugbaren organischen Druckfarben fur 
Glas konnen die Deckkraft, die mechanische Bestandigkeit und 
die Wasserbestandigkeit Probleme bereiten. Die organischen 
Druckfarben fur Glas werden nach einer Glas-Vorbehandlung, 
z.B. durch Beflammung, in einem Z we ikornponent en - Druckver- 
fahren, d.h. mit einem in die Druckfarbe einzumischenden 
Haf tvermittler, verdruckt und anschlieSend bei Temperaturen 
beispielsweise von 140 - 200°C uber einen bestimmten Zeitraum 
nachge t empe rt . 

Es ware wunschenswert , dieses Druckverf ahren zu vereinf achen 
und damit Kosten einzusparen. Eine Moglichkeit der Verein- 
fachung ware die Beseitigung des Erf ordernisses , zweikotrpo- 
nentig zu drucken, d.h. einen Haf tvermittler zu verwenden . 
Eine weitere bestunde darin, ein Nachtempern uberflussig zu 
machen . 

Die WO 99/06336 offenbart ein Verfahren zum Bedrucken von 
Glas, in dem eine Glasfarbe, die ein Bisphenol A-Epoxidharz 
umfafit, auf ein Glassubstrat gedruckt und dann mittels Strah- 
lung gehartet wird, wobei gegebenenf alls ein Haf tvermittler 
verwendet wird. 

Die Erfinderin hat jedoch gefunden, da£ eine solche Glas- 
druckfarbe und ein solches Verfahren ohne weitere MaSnahmen 
keine ausreichende Haf tung der Glasfarbe an dem Glassubstrat 
und keine ausreichende Kratzf estigkeit und Wasserbestandig- 
keit liefert. DemgemaS werden auch in alien Beispielen der WO 
99/06336 sowohl ein Haf tvermittler verwendet als auch ein 
Nachtempern bei einer Temperatur von 150 °C bis 200 °C vor- 
genommen. Die US 5 656 33 6 A offenbart ein ahnliches Ver- 
fahren, das auch an denselben Mange In leidet. 
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Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Glasdruckf arbe 
und einen Glasdrucklack anzugeben, die eine ausreichende 
Haftf estigkeit und Kratzf estigkeit ohne Nachtetnpern gewahr- 
5 leisten, Ferner sollen eine Verwendung der Glasdruckf arbe und 
des Glasdrucklacks beim Bedrucken von Glassubstraten und ein 
dazugehoriges Druckverf ahren angegeben werden. 

Diese Aufgaben sind durch eine Glasdruckf arbe und einen 
10 Glasdrucklack gemaiS Anspruch. 1, durch. eine Ve rwendung der 

Glasdruckf arbe und des Glasdrucklacks gemaS Anspruch 12 und 
durch ein Druckverf ahren gemaiS den Anspruchen 14 und 15 
gelost 

15 Ein wichtiger Vorteil der Erfindung ist neben den mecha- 
nischen Eigenschaf ten der geharteten Parbschicht bzw. 
Lackschicht , dass eine Verf ahr ens vereinf achung dadurch 
erhalten wird, dass sowohl bei Einkomponenten-Systemen als 
auch bei Zweikomponenten-Systemen die gewunschten mecha- 

2 0 nischen Eigenschaf ten ohne Nachtetnpern erreicht werden. 

AuSerdem wird in vielen Fallen eine gute Bestandigkeit gegen 
Feuchtigkeit und Wasser erhalten. 

Unter Glasdruckf arbe und Glasdrucklack werden eine Druckfarbe 
25 bzw, ein Drucklack verstanden, die sich zum Bedrucken von 
Glas und glasartigen Oberflachen, wie Keramik und Fliesen, 
eignen. 

Die erf indungsgemafie Glasdruckf arbe und der erf indungsgemaSe 

3 0 Glasdrucklack enthalten als einen Harzbestandteil ein 

Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A, das vorzugsweise 
ein Molekulargewicht im Bereich von 800 bis 1500 
(Gewichtsmittel) aufweist. Derartige Epoxidharze sind im 
Handel erhaltich. Besonders bevorzugte Beispiele sind 
3 5 Rutapox-Harz 0194 von Bakelite AG; ARALDITE® GT 7072 von 
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Vantico AG, K-401.1.32, CH-4002 Basel und Epikote 1055 von 
Brenntag. 

Das erf indungsgeraaS verwendete Epoxidharz wird in einem 
5 Monomer gelost, welches UV- hart end ist, z.B. auf Grund von 
zur Polymerisation geeigneten Acrylatgruppen. Bevorzugt 
handelt es sich bei diesem Monomer urn Mono-, Di- oder hohere 
Polyacrylate oder -methacrylate, wie beispielsweise Isobor- 
nylacrylat , 2 - Phenyl ethyl aery 1 at , 2 - (2 -Ethoxyethoxy) ethyl - 

10 acrylat (EOEOEA) , 1, 6-Hexandioldiacrylat (HDDA) , Dipropylen- 
glycoldiacrylat (DPGDA) , Neopentylglycoldiacrylat , Dipenta- 
erythrithexaacrylat (DPHA) , propoxyliertes Glycerintriacrylat 
(GPTA) , Tripropylenglycoldiacrylat, (TPGDA) , Dipentaerythrit- 
pentaacrylat (DiPEPA) , Pentaerythrittriacrylat (PETIA) , 

15 ethoxyliertes Trimethylpropantriacrylat (TMPEOTA) , Dipenta- 
erythrit acrylat (DPHA) , Tricyclodecandimethanoldiacrylat 
(TCDDMDA) , Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) . Ganz besonders 
bevorzugt ist 1, 6-Hexandioldiacrylat . 

20 Bevorzugt betragt die Konzentration des Epoxidharzes in dem 
Monomer 10 bis 90 Gew.%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.%, ganz 
besonders bevorzugt 50 Gew.%, bezogen auf die Mischung. 

Die Konzentration des Epoxids in der erf indungsgemafien Glas- 
25 druckfarbe und dem erf indungsgemaSen Glasdrucklack liegt im 
allgemeinen bei 1 bis 90 Gew.% Trockengewicht , bezogen auf 
die Gesamtmasse der Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks, 
bevorzugt liegt sie bei 5 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 
liegt sie bei 11 bis 14 Gew.% Trockengewicht. 

30 

Weiter enthalten die erfindungsgemafie Glasdruckf arbe und der 
erf indungsgemaSe Glasdrucklack* mindestens ein weiteres Harz # 
das freie funktionelle Amino-, Hydroxy-, Epoxid-, Saure- , 
Saureanhydrid- und/oder Acrylatgruppen auf weist . Als beson- 
35 ders geeignet haben sich Melaminacrylatharze (z.B. das Sili- 
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ciumdioxid-verstarkte NANOCRYL XP 21/0793 von Hanse Chemie 
(hanse chemie GmbH, Charlottenburgerstrasse 9, D- 2 15 02 
Geesthacht, Deutschland) ) oder das multif unktionelle 
Melaminacrylat ACTILANE 8 90 von Akzo Nobel Resins (Akzo Nobel 
5 Resins bv, Verkaufsburo Deutschland, Industriestrasse 8, P.O. 
Box 100265, D-46422 Emmerich); Viaktin VTE 5967 von Surface 
Specialities UCB, Anderlecht str . 33, B-1620 Drogenbos, und 
ein sauremodif iziertes Polyesteracrylat (z.B. GENOMER* 7154 
der Pirma Rahn, Dorf listrasse 120, Zurich, Schweiz; Ebecryl 
10 770 von Surface Specialities UCB) erwiesen. Weitere geeignete 
Harze zur Kombination sind gewisse Polyesterharze (z.B.Rosky- 
dal UA XP 2416 von Bayer, Ebecryl 524 von Surface Speciali- 
ties UCB) und Epaxyacrylate (z.B. Incherarez UV 93IB50 von In 
Chem Corp, P.O.Box 69, CH 1170 Aubonne) . 

15 

Die Menge dieses weiteren Harzes in der Glasdruckf arbe oder 
dem Glasdrucklack kann in groSem Mafi variieren. Ira allge- 
meinen liegt die Menge bei 5 bis 90 Gew.% Trockengewicht , 
bezogen auf die Gesamtmasse der Glasdruckf arbe oder des 

2 0 Glasdrucklacks, bevorzugt bei 5 bis 40 Gew.%, besonders 

bevorzugt bei 10 bis 30 Gew.%, Dieses weitere Harz dient 
dazu, die Glasdruckf arbe oder den Glasdrucklack geschmeidiger 
und weniger sprode zu raachen und dessen Haf tung und 
Kratf estigkeit zu erhohen. 

25 

Die erf indungsgemafie Glasdruckf arbe und der erf indungsgemafie 
Glasdrucklack konnen daruber hinaus gegebenenf alls noch 
zusatzliche Harze zur weiteren Verbesserung ihrer bzw. seiner 
Eigenschaf ten enthalten. Diese Harze konnen aus einer groSen 

3 0 Vielfalt von Harzen ausgewahlt sein, beispielsweise 

Methylmethacrylat-Colpolymeren (z.B Paraloid B-48N, Paraloid 
B60, Paraloid B-82 von Rohm & Haas Deutschland GmbH, In der 
Kron 4, D-60439 Frankfurt; Neocryl B-810 von Neoresins, 
Lurgiallee, D-60439 Frankfurt /Main); Ethylmethacrylat (z.B. 
35 Paraloid B 72 von Rohm & Haas) ; Butylmethacrylat-Copolymeren 
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(z.B. Degalan LP 65/12, Degalan LP 68/04 von Rohrn GmbH Sc Co. 
KG, Kirschenallee, D- 642 9 3 Darmstadt) ; flussigen Epoxidharzen 

(z.B. Polypox E 064 von UPPC GmbH, Rutapox-Harz 0164 von 
Bakelite AG, Araldite GY 250 von Vantico) ; ungesattigten 
5 Polyesterharzen (z.B. Haftharz LTH von Degussa Cliemiepark 
Marl, Paul-Baumann-Str. 1, D-45764 Marl); gesattigten 
Polyesterharzen (Dynapol L 912, Dynapol L 952 von Degussa) 

Derartige zusatzliche Harze konnen beispielsweise in einer 
10 Menge von 1 bis 50 Gew.% Trockengewicht , bezogen auf die 
Gesamtmasse der Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks, 
bevorzugt von 3 bis 10 Gew.% vorliegen. 

Die erf indungsgemafie Glasfarbe und der erf indungsgemafie 

15 Glasdrucklack enthalten mindestens einen Photoinitiator, 
gewohnlich zwei und moglicherweise drei oder mehr Photo- 
initiatoren, um die Ober f 1 achen- und Tief enhartung 
(Vernetzung) der Glasfarbe im UV-Licht einzuleiten- Sie 
konnen aus den ublichen in UV- har t enden Druckfarben und 

20 -lacken usw. verwendeten Phtoinitiatoren ausgewahlt werden, 
beispielsweise, ohne darauf beschrankt zu sein, 1 -Hydroxy - 
cyclohexylacetophenon (Irgacure* 184 von Ciba SPEZIALTATEN- 
CHEMIE AG; KlybeckstraiSe 141, Postfach, CH-4002 Basel), 2- 
Methyl-1- [4- (methylthiophenyl) -2-morpholinopropan] -1-on 

25 (Irgacure® 907 von Ciba), 2-Benzyl-2-dimethylamino-l- (4- 
morpholinophenyl)butan~l-on (Irgacure* 369 von Ciba) , 
Bis (2,4, 6-trimethylbenzoyl) phenylphosphinoxid (Irgacure* 819 
von Ciba) , 2 -Hydroxy- 2 -methyl - 1 -phenyl - 1 -propanon (Darocur 8 
1173 von Ciba) , Isopropylthioxanfchon (ITX von Lambson) , 2- 

30 Chlorthioxanthon (CTX von Lambson) , Benzophenon, 2,4,6- 

Trimethylbenzoldiphenylphosphinoxid (TPO von BASF) , Ethyl - 
2, 4, 6-trimethylbenzoylphenylphosphinat (TPO-L von BASF) und 
Methylbenzoylf ormiat (MBF von Lambson) . Die Gesamtmenge an 
Photoinitiatoren betragt im allgemeinen 1 bis 12 Gew.%, 

3 5 bevorzugt 3 bis 7 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der 
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Glasdruckfarbe oder des Glasdrucklacks . 

Zusatzlich konnen auch Co-Initiatoren wie Amine (z.B. MDEA 
von BASF, BASF Aktiengesellschaf t , Carl -Bosch- StrsaSe 38, D- 
5 61056 Ludwigshaf en) oder aminmodif izierte Acrylate (z.B. 
Ebecryl P 115, Ebecryl 7100 von Surface Specialitites UCB; 
Actilane 705 , Actilane 715 , Actilane 755 von Akzo Nobel 
Resins bv. , Verkauf sburo Deutschland, IndustriestraiSe 8, D- 
46446 Emmerich; Laromer PO 94 F, Laromer LR 8869 von BASF; 
10 Craynor 503, Craynor 550 von Cray Valley, Immeuble le Diamant 
B, F-92970 Paris la Defense; Photorner 4775F von Cognis) in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der 
Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks, enthalten sein. 

15 Bei den Pigmenten, die in der erf indungsgemaiSen Glasdruck- 
farbe enthalten sind, kann es sich urn beliebige Pigmente 
handeln, z.B. urn Titandioxid, Zinksulfid, Pigment ruS, Azo- 
diarylgelb , Isoindolgelb , Diarylidorange , Chinacridonraagenta , 
Diketopyrrolorot , Kupf erphthalocyaninblau, Kupf erphthalo- 
20 cyaningrun, Dioxazinviolett und Diketometalloxid. Eine 

ziemlich umfassende Auflistung weiterer einsetzbarer Pigmente 
ist im Colour Index International, Fourth Edition Online, 
2001, verof f entlicht von der Society of Dyers and Colourists 
in Verbindung mit der American Association of Textile 
25 Chemists and Colorists, zu finden. Es konnen auch Effekt- 

pigmente, wie Metalloxid-beschichtete Glimmer und Metallic - 
pigmente, eingesetzt werden. 

Die Menge an Buntpigment betragt gewohnlich 2 bis 50 Gew.%, 
30 bevorzugt 10 bis 35 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der 
Glasdruckf arbe, abhangig von der Art des Pigments und der 
gewunschten Deckkraft. WeilSpigment wird gewohnlich in einer 
Menge von 2 0 bis 50 Gew.%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.%, 
eingesetzt . 

35 
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Der Glasdrucklack enthalt im allgemeinen kein Pigment. 

Im allgemeinen wird der Glasdruckf arbe oder dem Glasdrucklack 
zusatzlich zu dem UV-hartenden Monomer, in dem das Epoxidharz 
5 auf der Basis von Bisphenol A gelost ist, weiterer Reakt iv- 
verdiinner zugesetzt. Bei diesen Reakt iwerdunnern , die 
ebenf alls UV- hart end sind, kann es sich urn die oben im Zu- 
sammenhang mit der Polyesterlosung erorterten uv-hartenden 
Monomere handeln. Ferner konnen auch noch weitere Verbin- 

10 dungen mit einer einzigen ethylenisch ungesattigten Bindung 
verwendet werden, wie beispielsweise N-Vinylpyrrolidon (NVP) 
und Vinyl cap rol act am. Die eingesetzten Mengen an zusatzlichem 
Reakt iwerduimer betragen im allgemeinen 0 bis 60 Gew.%, be- 
vorzugt 3 bis 20 Gew.%, insbesondere 4 bis 8 Gew.%, z.B. 6 

15 bis 7 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der Glasdruckf arbe 
oder des Glasdrucklacks - 

Die erf indungsgemalSe Glasdruckf arbe und der erf indungsgemalSe 
Glasdrucklack konnen einen oder mehrere Fullstoffe umfassen. 

20 Die Beschaf fenheit der Fullstoffe ist nicht besonders kri- 
tisch. Sie konnen aus ublichen in Druckf arben verwendeten 
Fullstoffen ausgewahlt sein, wie beispielsweise, ohne darauf 
beschrankt zu sein, China Clay, Bariumsulfat (in gefallter 
Form als blanc fixe), Calciumcarbonat , Zinksulfid, Kiesel- 

25 erde, Talkum, Aluminiums il icat , Aluminiurahydrat und/oder 
Kieselsaure. Die Menge an eingesetztem Fullstoff liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0 bis 50 Gew.%, be vorzugt 10 bis 
3 0 Gew.%, z.B, 20 Gew.% , bezogen auf die Gesamtmasse der 
Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks. 

30 

Auch ein Verdi cker kann in der erf indungsgemaSen Glasdruck- 
farbe oder dem erf indungsgema£en Glasdrucklack enthalt en 
enthalten sein und ebenfalls aus ublichen fur diesen Zweck in 
Farben/Lacken verwendeten Materialien ausgewahlt sein. Dazu 
35 zahlen ohne Beschrankung darauf z.B. pyrogene Kieselsaure, 
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Schichtsilicate und Rizinusolderivate . Die eingesetzte Menge 
an Verdicker liegt gewohnlich im Bereich von 0 bis 10 Gew.%, 
bevorzugt 1 bis 5 Gew.% und insbesondere 1,5 bis 3 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Glasdruckf arbe , in Abhangig- 
5 keit von der Art des Pigments, oder des Glasdrucklacks . 

Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemaSe Glasdruckf arbe 
und der erf indungsgemaSe Glasdrucklack auch einen Entschauraer 
und/oder ein Verlaufmittel , im allgemeinen in einer Menge von 

10 0 f 5 bis 2,5 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 1,5 und insbesondere 1 
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der Glasdruckf arbe oder 
des Glasdrucklacks . Entschaumer konnen z.B. aus modif izierten 
Acrylaten oder modif izierten Acrylatcopolymeren, aber auch, 
und das bevorzugt, aus silikonhaltigen Verbindungen ausge- 

15 wahlt sein. Verlaufmittel umfassen beispielsweise modif i- 
zierte Polyacrylate und Polysiloxane. 

Als Stabilisatoren werden bevorzugt Genorad 16 von der Fa. 
Rahn und Fluorstab UV2 von der Fa. Kromachem, Park Industrial 
20 Centre, Tolpits Lane, Watford, Hertfordshire WD1 8SP, UK, 
verwendet . 

Der Glasdruckf arbe und dem Glasdrucklack kann vor dem Ver- 

drucken ein Haf tvermittler in einer Menge von 0,1 bis 2 0 
25 Gew.%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse 

der Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks, zugesetzt werden. 

Dabei kann es sich urn Isocyanat-Haf tvermittler hajadeln, z.B. 

urn aliphatische Polyisocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat 
(HDD, Trimethylhexandiisocyanat (TMHDI) , cycloaliphatische 
3 0 Polyisocyanate wie Isophorondiisocyanat (IPDI) , hydriertes 

Xylylendiisocyanat (HXDI) oder Diisocyanatodicyclohexylmethan 
(HMDI) , sowie aromatische Polyiisocyanate, wie Toluylen- 

diisocyanat (TDI) , Xylylendiisocyanat (XDI) , Tetramethyl- 

xylylendiisocyanat (TMXDI) oder Diisocyanatodiphenylmethan 
35 (MDI) . Kommerziell erhaltliche Produkte sind z.B. Desmodur 
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E41 oder Desmodur N 75 (Bayer) . Auch Polyimide, wie Poly- 
ethylenimide, Polycarbodiimide, konnen eingesetzt werden. Die 
bevorzugten Haf tvermittler sind jedoch Silan-Haf tvermittler, 
wie Alkylsilane , Vinyl s ilaue , Methacryloxysilane , Epoxy- 
5 silane, Aminosilane, Harnstoff silane, ChJLorsilane und 

Isocyanatosilane. Ganz besonders bevorzugt sind Aminosilane, 
wie gajnma-Aminopropyltriethoxysilan, gramzna-Aminopropyl- 
trirnethoxysilan, n-Jbeta- (Aminoethyl) - gamma -aminopropyl - 
trimethoxysilan, Bis (graznzna-Trimethoxysilylpropyl ) amin, N- 
10 Phenyl -gamma- Aminopropyl trimethoxysilan und N-beta- 

(Aminoethyl) -graznma-aminopropylmethyldimethoxysilan, und 
Isocyanatosilane, wie gamma- Isoc^anatopropyltriethoxysilan. 

Die Gegenstande , die gemaS der Erfindung bedruckt werden 
15 konnen, schlieSen Glas, Keramik, Fliesen und ahnliche 

zumindest an der Oberflache glasartige Gegens t ande ein, 
DemgemaS betrifft die Erfindung auch die Verwendung einer 
Glasdruckf arbe oder eines Glasdrucklacks zum Bedrucken von 
Glas- , Keramik- , Fliesen- und ahnl i chen zumindest an ihrer 
2 0 Oberflache glasartigen Substraten. 

Derartige Gegenstande konnen in jeder Form oder Gestalt 
vorliegen, wie einem Behalter, einer Platte, einer Fliese, 
einer Figur usw. In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der 
25 Erfindung ist der Gegenstand ein Verpackungs- (Getranke- 
flaschen, Kosmetikbehalter) oder ein Wirtschaf tsglas . 

Der Ausdruck "Glas", wie er gemaS der Erfindung verwendet 
wird, soil Glas, Keramik, Fliese und ahnlich glasartige 
30 Mat eri alien bedeuten- 

Vor dem Bedrucken wird das Glas gewohnlich einer Vorbehand- 
lung unterzogen. Dabei kann es sich urn eine Flammenbehandlung 
handeln. 

35 
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Eine besonders wirkungsvolle Vorbehandlung ist das sogenannte 
UVitro-Verf ahren der Firma Isimat, Ringelbacherstrasse 3 8-40, 
D-73479 Ellwangen. Dieses Verfahren ist in der DE 100 19 926 
Al und in der US 6,513,435 B2 ausfuhrlich erlautert . Es 
5 umfa£t in einem ersten Schritt die Behandlung einer Glasober- 
flache mit einer oxidierenden Flamme (d.h. mit Sauerstoff- 
uberschuiS) gewohnlich uber 3 bis 4 Sekunden und in einem 
zweiten Schritt die Behandlung mit einer silicatisierenden 
Flamme (d.h. einer Flamme, der eine Siliciumverbindung, z.B. 
10 Tetramethoxysilan, zugefuhrt wird) , gewohnlich ebenf alls uber 
3 bis 4 Sekunden. 

Anschliefiend wird das Glas bedruckt . Bei dem Druckverf ahren 
kann es sich beispielsweise urn ein Siebclruck-, Tarapondruck- , 
15 Of f setdruck- , Flexo- oder Tief druckverf ahren handeln. Bevor- 
zugt ist ein Siebdruckverf ahren . 

Die Hartung der Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks wird 
mit UV-Licht in einem Wellenlangenbereich von 200 bis 400 nm 

2 0 uber eine Zeitspanne vorgenommen, die ausreichend ist, urn 

eine vollstandige Hartung zu erzielen. Alternativ kann die 
Glasdruckf arbe oder der Glasdrucklack auch ohne Photoini- 
tiatoren mit Elektronenstrahlen gehartet werdeii. 

25 Es kann die ganze Farbtonpalette verdruckt werden. Wenn mit 
Siebdruck gedruckt wird, wird vorzugsweise ein Siebdruck- 
gewebe 100-40 bis 180-27, bevorzugt 140-34 verwendet, was 
eine Farbschichtdicke von 5-10 /xm zum Ergebnis hat. Die 
Hartung erfolgt je nach Druckauf gabe und Druckmaschine mit 

3 0 marktublichen Quecksilber-Mitteldrucklampen bzw. Gallium- 

do tier ten Latnpen mit 80-400 W/cm, bevorzugt 12 0 bis 2 00 W/cm, 
die im wesenlichen fokussiert sind. Die Belichtungszeit ist 
mit der Druckgeschwindigkeit gekoppelt, da die Druck- und die 
Belichtungsvorrichtung gekoppelt sind. Bei Flaschen ist eine 
35 ubliche Druckgeschwindikeit 40-120 Drucke/min. 



* 
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Nach der UV-Hartung kann gegebenenf alls ein Nachtemperungs- 
schritt z.B. bei einer Temperatur von 13 0 bis 2 00°C, bevor- 
zugt 130 bis 170 °C und insbesondere 150 °C uber eine Zeit- 
spanne von beispielsweise 20 bis 40 min, bevorzugt 30 min, 
vorgenommen werden. 

Die Glasdruckfarbe und der Glasdrucklack haben eine gute 
Zwischenschichthaftung und konnen mit HeiSpragefolien gepragt 
werden . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, 

BEISPTKTiK 

Beispiel 1 

Bei einer Glasflasche wurde eine UVitro-Vorbehandlung 
vorgenommen (Flammbehandlungsanlage arcogas FTS 4 01: (Arcogas 
GmbH, Rotweg 25, D-71297 Mannheim) : 

Brenner : MB 3 10 0 

1. Vorbef lammen 300 1/min. (Luft) - 11 1/min. 
(Propan/Butan) 

2. UVitro 200 1/min. (Luft) - 7,51/min. 
(Propan/Butan) 

Dauer: jeweils 3-4 Sekunden 

DanactL werden die Flaschen auf 35° - 40°C abgekuhlt. 

Mittels Dispergierung auf 3-Walzen- bzw. Perlmuhle wurde 
vorlier eine Glasdruckfarbe der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt : 
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Komponente 


Be zugs que lie 


Menge 
(Gew.%) 






1 , 6 -Heaxandioldiacrylat 


LAROMER* HDDA 


6 


Stabilisator 


FLORSTAB UV-2** 


1 


Po 1 y s i 1 oxanent s chaumer 


Tego Airest 920*** 
Tego Rad 2500**** 


0,5 
0,5 


Photoinitiator 1 


DAROCUR 1173/1173C 


1 


Photoinitiator 2 


Lucerin TPO 


4,9 


Co- initiator 


EBECRYL 7100***** 


4 


Pigment 


Ti0 2 


27,5 


50%ige Epoxidharzlosung in 
HDDA 


ARALDITE 7072 50%ig 
in Laromer HDDA 


25 


Nanosiliciumdioxid in 
Mel aminacrylat 


NANOCRYL XP 21/0793 


10 


35%ige MMA-Colpolymerlosung 
in HDDA 


PARALOID B60 35% in 
HDDA 


19,6 






100 



*: LAROMER ist eine Marke der Firma BASF 

** : FLORSTAB UV-2 ist ein Stabilisator der Firma 

Kromachem 

*** Tego Airex 92 0 ist ein Entschaumer der Firma Tego 

Chemie Service GmbH, Golds chmidtstraSe 11. D-45127 
Essen 

**** Tego Rad 2500 ist ein Verlauftnittel der Firma Tego 

***** Ebecryl 7100 ist ein Amino-modif iziertes Acrylat 

der Firma Surf ace Specialitites UCB 

Eine Mischung aus den in der vorstehenden Tabelle angegebenen 
Komponenten wurde mit 4 Gew.% Diaminosilan (z.B. N-beta- 
(Aminoetbyl) -grainma-atninopropyltrimethoxysilan oder N-beta- 
(Aminoethyl) -gamzna-aminopropylmethyldimethoxysilan) oder mit 
10 Gew.% gramma-Isocyanatopropyltriethoxysilan gemischt und im 
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Siebdruckverfahren auf einer ISIMAT 1000 P-Druckmaschine mit 
einem Siebgewebe 12 0 - 34 bei 60 Drucken/min auf die behan- 
delte Glasf lasche gedruckt . 

Die Verdruckbarkeit ist gut . 

Die UV-Hartung fand in einem UV-Trockner bei ca, 600 mJ/cm 2 
statt . 

Ein Einbrennen der Farbe wurde nicht vorgenommen . 

Es wurde eine sehr gute Haf tf estigkeit und Kratzf estigkeit im 
unverletzten Farbfilm erzielt . Im Spulmaschinentest konnten 
in einer Winterhalter-Industriespulmaschine uber 100^ Spulvor- 
gange ohne Veranderung des Druckbildes vorgenommen werden - 

Die bedruckten Flaschen konnten ohne Verletzung des Farbfilrns 
in einer Abfullinie mit Fruchtsaft befullt werden. 



WO 2005/040055 



PCT/EP2004/011858 



15 



Beispiel 2 

Auf unbehandeltes Flachglas wird eine Glasfarbe rait der 
5 folgenden Zusammensetzung 



Komponente 


Handel sname 


Menge 
(Gew.%) 






1 , 6 -Hexandioldiacrylat 


LAROMER* HDDA 


6,6 


Polys i loxanentscbaumer 


Tego Airex 920*** 
Tego Rad 2500**** 


0,5 
0, 5 


Photoinitiator 1 


DAROCUR 1173/1173C 


1 


Photoinitiator 2 


Lucerin TPO 


4,9 


Co- Initiator 


EBECRYL 7100***** 


4 


Pigment 


Ti0 2 


27,5 


50%ige Epoxidharzlosung in 
HDDA 


ARALDITE 7072 50%ig 
in LAROMER HDDA 


25 


Saur emodo f i z i ert e s 
Po lye s t er aery 1 at 


GENOMER 7154 


30 






100 



(FuSnoten siehe Beispiel 1) 

10 ohne Verwendung eines Haf tvermittlers im SiebdLruckverf ahren 
mit einem Siebgewebe 140-34 gedruckt. 

Die UV-Hartung wurde mit einer Quecksilbermitteldrucklampe 
bei 2x12 0 W/cm 2 bei etwa 5 m/min vorgenomraen • 

15 

Es wurde ohne Einbrennen eine gute Gitterschnittf estigkeit 
(Haftung) erzielt- Die Kratzf estigkeit ist sowohl im unver- 
letzten als auch im verletzten Film sehr gut, 

2 0 In einem weiteren Versuch wurde die Farbe anschlieSend 3 0 min 
bei 150°C eingebrannt. 
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Dann erreichte die Druckfarbe fur Glas sofort nach dem 
Schwitzwassertest einen Wert fur den Gitterschnitt nach EN" 
ISO 2409 von GT 0. 

5 

Mit der Glasdruckf arbe des Beispiels 1 wurden also im Zwei- 
komponent endruck ohne das Erfordernis eines Einbrennens gute 
Haftungs-, Kratzf estigkeits- und Wasserbestandigkeitseigen- 
schaften der resultierende Farbfilms erzielt. Mit der Glas- 

10 druckfarbe 2 konnten im Einkomponent endruck ohne anschlie- 

Sendes Einbrennen ebenfalls gute Haftf estigkeits- und Kratz- 
festigkeitseigenschaften und mit anschlieSendem Einbrennen 
zusatzlich gute Wasserbestandigkeitseigenschaf ten des resul- 
tierenden Farbfilms verwirklicht werden. Dies bedeutet eine 

15 Vereinfachung des Druckverfahrens im Vergleich zu den Druck- 
verfahren des Standes der Technik. 
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Patentansp ruche 

!• Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack, umfassend mindestens 

zwei Harze, die zusammen eine photohartbare Mischuxig 
ergeben, und mindestens einen Photoinitiator, dadurch gekenn- 
zeichnet , da£ es sich bei einem der Harze um ein Epoxidharz 
auf der Basis von Bisphenol A, verdunnt in einem UV-hartenden 
Monomer, handelt und bei dem mindestens einen anderen Harz um 
ein Harz handelt, das freie funktionelle Amino-, Hydroxy-, 
Epoxid-, Saure-, Saureanhydrid- und/ oder Acrylatgruppen 
auf weist . 

2. Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Epoxidharz auf der Basis 

von Bisphenol A ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts ±m 
Bereich von 800 bis 1500 auf weist. 

3. Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daS es sich bei dem minde- 
stens einen anderen Harz um ein Melaminacrylat , ein sauremo- 
difiziertes Polyesteracrylat und/oder ein Epoxyacrylat 
handelt . 

4. Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das 

Epoxidharz in einer Menge von 1 bis 90 Gew.%, bevorzugt 5 bis 
20 Gew.% und insbesondere 11 bis 14 Gew.% Trockengewicht , 
bezogen auf das Gewicht der Glasdruckf arbe oder des 
Glasdrucklacks, verwendet wird. 

5. Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS das 

mindestens eine andere Harz in einer Menge von 5 bis 90 
Gew.%, bevorzugt 5 bis 4 0 Gew.%. und insbesondere 10 bis 3 0 



WO 2005/040055 



18 



PCT/EP2004/011858 



Gew.% Trockengewicht , bezogen auf das Gewicht der Glas- 
druckf arbe oder des Glasdrucklacks , verwendet wird. 

6 . Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 
5 Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daS der oder 

die Photoinitiatoren in einer Gesamtmenge von 1 bis 12 Gew.%, 
insbesondere 3 bis 7 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks , vorliegen. 

10 7. Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach. einem der 

Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet , dafi das U\7- 
hartende Monomer Hexandioldiacrylat ist . 

8 . Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 
15 Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS sie bzw. 

er waiter einen von dem UV - hart enden Monomer vers chi edenen 
UV-hartenden Re akt i we rdunne r enthalt . 

9 . Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 

2 0 Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS sie bzw. 

er weiter einen Stabilisator entha.lt. 

10- Glasdruckf arbe oder Glasdrucklack nach einem der 

Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS sie bzw. 
25 er weiter einen Co-Initiator enthalt. 

11. Glasdruckf arbe nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , daS sie ein oder mehrere 
Pigmente oder Farbstoffe in einer Menge von 0,5 bis 50 Gevr.%, 

3 0 bezogen auf das Gesamt gewicht der Farbe, enthalt. 

12 . Verwendung einer Glasdruckf arbe oder eines Glasdruck- 
lacks nach einem der Anspruche 1 bis 11 zum Bedruckeri 
eines Glas- oder zumindest an seiner Oberflache glasartigen 
3 5 Substrats. 
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13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dalg 
das Glas- oder glasartige Substrat aus Glas, Keramik und 
Fliesen ausgewahlt ist. 

14- Verfahren zum Bedrucken eines Glas- oder zumindest an 

seiner Oberflache glasartigen Substrats m±t einer 
Glasdruckf arbe oder einem Glasdrucklack nach einem der 
Anspruche 1 bis 11, umfassend die Schritte: 

a) Vorbehandeln des Glas- oder glasartigen Substrats; 

b) Bedrucken des Glas- oder glasartigen Substrats mit 
einer Glasdruckf arbe oder einem Glasdrucklack nach 
einem der Anspruche 1 bis 11 , wobei vor dem 
Verdrucken ein Haf tvermittler in die Glasdruckf arbe 
oder den Glasdrucklack eingemischt wird, und 

c) Harten der Glasdruckf arbe oder des Glasdrucklacks 
mit UV-strahlung; 

wobei kein anschlieSendes Tempern vorgenommen wird- 

15. Verfahren zum Bedrucken eines Glas- oder zumindest an 

seiner Oberflache glasartigen Substrats mit einer Glas- 
druckfarbe oder einem Glasdrucklack nach einem der Anspruche 
1 bis 11, umfassend die Schritte: 

(a) Bedrucken des Glas- oder glasartigen Substrats mit 
der Glasdruckf arbe bzw. dem Glasdrxicklack ohne 
Verwendung eines Haf tvermittlers; 

(c) Harten der Glasdruckf arbe bzw. des Glasdrucklacks 
mit UV-Strahlung; und gegebenenf alls 

(d) Nachterapern des bedruckten Glas- oder glasartigen 
Substrats bei einer Temperatur von 13 0°C bis 170 °C 
uber 2 0 bis 40 Minuten, 
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'O* VeroffentOchung, die sich auf eine mQndllche Offenbarung, 

sine Benutzung, etne AussteUung oderandere Maflnaii men bezieht 

"P* VeroffentUchung, die vor dem intemationalen Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioriiatsdatum veroffentiicht worden 1st 



T" Spalere VeioffentHchung, de nach dem internationaJen Anmeidedatum 
oder dem Priortta\lsdatum veroffentficht worden rstundmttder 
Anmeldung nicht kolfidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundetegenden 
Theorie angegeben 1st 

■X' Veroffentll chung von besonderer Bedeutung; cfle beanspruchte Erfindung 
kartn aflein aufgrund dieser Veroffent fichu ng nicht ais neu oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

T VeroffentUchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentfichung mit einer oder mshreren anderen 
Veroffentitchungen dieser Kategorie in Verbirtdung gebracht wird und 
diese Verbtndung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

*&' VeroffentUchung, die Mitgfled derseiben Patentfamife ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



3. Marz 2005 



Name und Postanschrift der Intemattonalen Recherchenberidrde 
Europaisches Paten tamt, P.B. 5818 Paientlaan 2 
NL-2280HVRT|swrpt 
Tet (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Absendedatum des intemationalen Recherchenbenchls 



10/03/2005 



Bevoiimachtigter Bediensteter 



Pi card, S 



Rwmbiatt PCT/lSA/210 (Blatl 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALES RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verolfemifcliunewi, die zur selben Palentfamilie gehdren 



Into ap> nates AHenzeichen 

PCT/EP2004/0 11858 



angefOhrtes Patentdokument 


Datum aer 
Veraffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamflle 


Datum der 
Verfiffentllctiurta 


DE 2343589 Al 


07-03-1974 


CH 


582741 


A5 


15-12-1976 






FR 


2197955 


Al 


29-03-1974 






JP 


49087406 


A 


21-08-1974 






IT 


994683 


B 


20-10-1975 



SB 1159404 A 23-07-1969 



AU 


411711 B2 


29-03-1971 


AU 


6203665 A 


25-01-1968 


BE 


684608 A 


03-01-1967 


CH 


463718 A 


15-10-1968 


DE 


1596723 Al 


06-05-1970 


FR 


1487801 A 


07-07-1967 


NL 


6610676 A 


30-01-1967 


SE 


332277 B 


01-02-1971 



US 5656336 


A 


12-08-1997 AU 


735181 B2 


05-07-2001 






AU 


2067197 A 


22-09-1997 






BR 


9707959 A 


27-07-1999 






CA 


2248632 Al 


12-09-1997 






CN 


1218437 A 


02-06-1999 






EP 


0885130 Al 


23-12-1998 






ID 


18755 A 


07-05-1998 






JP 


2000507281 T 


13-06-2000 






NO 


984134 A 


30-10-1998 






NZ 


331810 A 


28-07-2000 






NZ 


503472 A 


29-09-2000 






WO 


9732732 Al 


12-09-1997 






ZA 


9701996 A 


09-09-1997 



Faimbiatt PCT7ISA/210 (Anhang Patentfamflle) (Januar 2004) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
9471 . 3 


WEITERES siene Fomn blatt PCT/IS A/220 sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP2 004/011858 


Internationales Anmeldedatum 

(T ag/Monat/Jahr) 

20/10/2004 


(Fruhestes) Prioritatsdatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

21/10/2003 


Anmelder 

MARABUWERKE GMBH & CO . KG 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der International Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem International en Buro ubermittelt. 



Dieser intemationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt . 



. Blatter. 



Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



2. 



3. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

j ] Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der 
internationalen Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz siehe Feld Nr. 1. 
| | Bestimmte An sp ruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen {siehe Feld II). 

| l Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld III). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[3T] wird der vom Anmelder eingereichte WorHaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[x"| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

| | wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld Nr. IV angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. 

Der Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Hinsichtlich der Zeichnungen 

a. ist folgende Abbildung der Zeichnungen mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen 

| | wie von der Behorde ausgewahlt, weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | wie von der Behorde ausgewahlt, weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 

b. Q wird keine der Abbildungen mit der Zusammenfassung veroffentticht. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP2004/011858 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C03C17/32 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaien Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikatlonssystem und Klassiflkationssymbole ) 

IPK 7 C03C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 23 43 589 Al (FINCKH ET CO AG , CH ; 
FINCKH ET CO AG) 7. Marz 1974 (1974-03-07) 
Seite 3, Zeile 9 - Zeile 11 
Seite 6, Zeile 5 - Seite 7, Zeile 18 

GB 1 159 404 A (AUSTRALIAN CONSOLIDATED 

INDUSTRIES LIMITED) 

23. Juli 1969 (1969-07-23) 

Seite 1, linke Spalte, Zeile 11 - Zeile 18 

Seite 2, rechte Spalte, Zeile 70 - Zeile 

80 

Seite 3, Zeile 62 - Zeile 67 



1-15 



1-15 



US 5 656 336 A (KAMEN ET AL) 
12. August 1997 (1997-08-12) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 



1-15 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifeihaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



"T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erf indung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracrrt wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



3. Marz 2005 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



10/03/2005 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europatsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Picard, S 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSffentlichungen, die zur selben PatentfamiHe gehdren 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP2004/011858 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 




Patentfamilie 




Veroffentlichung 


DE 2343589 Al 


07-03-1974 


CH 


582741 


A5 


15-12-1976 




FR 


2197955 


Al 


29-03-1974 




JP 


49087406 
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21-08-1974 




IT 


994683 
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20-10-1975 


GB 1159404 A 


23-07-1969 


Al) 


411711 


B2 


29-03-1971 




AU 


6203665 


A 


25-01-1968 




BE 


684608 
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03-01-1967 
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463718 


A 


15-10-1968 




DE 


1596723 


Al 


06-05-1970 




FR 


1487801 


A 


07-07-1967 




NL 


6610676 


A 


30-01-1967 




SE 


332277 
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01-02-1971 


US 5656336 A 


12-08-1997 


AU 


735181 


B2 


05-07-2001 




AU 


2067197 


A 


22-09-1997 




BR 


9707959 


A 


27-07-1999 




CA 


2248632 


Al 


12-09-1997 




CN 


1218437 
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02-06-1999 




EP 


0885130 


Al 


23-12-1998 




ID 


18755 
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07-05-1998 




JP 


2000507281 
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13-06-2000 




NO 


984134 
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30-10-1998 




NZ 


331810 


A 


28-07-2000 




NZ 


503472 


A 


29-09-2000 1 




WO 


9732732 


Al 
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ZA 
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Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004) 



, VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An: 



siehe Formular PCT/ISA/220 



PCT 



SCHRIFTLICHER BESCHEID DER 
INTERNATIONALEN 
RECHERCHENBEHORDE 

(Regel 43£>/s.1 PCT) 



Absendedatum 

(TagJMonatASahr) siehe Formular PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwarts 

siehe Formular PCT/1SA/220 



WEITERES VORGEHEN 

siehe Punkt 2 unten 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP2004/011858 



Internationales Anmeldedatum (Tag/MonatiJahr) 
20.10.2004 



Prioritatsdatum (TagAAonaUJahr) 
21.10.2003 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C03C17/32 



Anmelder 

MARABUWERKE GMBH & CO. KG 



1 . Dieser Bescheid enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

Grundlage des Bescheids 
Priorrtat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche 
Anwendbarkert 

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Regel 436/S.1 (a)(i) hinsichtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit 

und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

2. WEITERES VORGEHEN 

Wird ein Antrag auf Internationale vorlaufige Prufung gestellt, so gilt dieser Bescheid als schriftlicher Bescheid der 
mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten Behorde ("IPEA"); dies trifft nicht zu, wenn der Anmelder 
eine andere Behorde als diese ais IPEA wahlt und die gewahlte IPEA dem Internationale Buro nach Regel 66.1 bis b) 
mitgeteilt hat, daB schriftliche Bescheide dieser Internationalen Recherchenbehorde nicht anerkannt werden. 

Wenn dieser Bescheid wie oben vorgesehen als schriftlicher Bescheid der IPEA gilt, so wird der Anmelder 
aufgefordert, bei der IPEA vor Ablauf von 3 Monaten ab dem Tag, an dem das Formblatt PCT/ISA/220 abgesandt 
wurde oder vor Ablauf von 22 Monaten ab dem Prioritatsdatum, je nachdem, welche Frist spate r ablauft, eine 
schriftliche Stellungnahme und, wo dies angebracht ist, Anderungen einzureichen. 

Weitere Optionen siehe Formblatt PCT/IS A/220. 

3. Nahere Einzelheiten siehe die Anmerkungen zu Formblatt PCT/ISAy220. 



El 


Feld 


Nr. 


I 


□ 


Feld 


Nr. 


II 


□ 


Feld 


Nr. 


III 


□ 


Feld 


Nr. 


IV 




Feld 


Nr. 


V 


□ 


Feld 


Nr. 


VI 


□ 


Feld 


Nr. 


VII 


□ 


Feld 


Nr. 


VIII 



Name und Postanschrrft der mit der internationalen 
Recherchenbehorde 


Bevollmachtigter Bediensteter 




^ Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 
jjH] NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
jg// Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 
Fax: +31 70 340 - 3016 


Picard, S 

Tel. +31 70 340-2358 





Formblatt (PCTyiSA237) (Deckblatt) (Januar 2004) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID DER Internationales Aktenzeichen 

INTERNATIONALEN RECHERCHEBEHORDE PCT/EP2004/01 1858 



Feld Nr. I Grundlage des Bescheids 

1 . Hinsichtlich der Sprache ist der Bescheid auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
erstellt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ Der Bescheid ist auf der Grundlage einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache 
erstellt worden, bei der es sich urn die Sprache der Ubersetzung handelt, die fur die Zwecke der 
internationalen Recherche eingereicht worden ist (gemaB Regeln 12.3 und 23.1 b)). 

2. Hinsichtlich der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz, die in der internationalen Anmeldung offenbart 
wurde und fur die beanspruchte Erfindung erforderlich ist, ist der Bescheid auf folgender Grundlage erstellt 
worden: 

a. Art des Materials 

□ Sequenzprotokoll 

□ Tabelle(n) zum Sequenzprotokoll 

b. Form des Materials 

□ in schriftlicher Form 

□ in computerlesbarer Form 

c. Zeitpunkt der Einreichung 

□ in der eingereichten internationalen Anmeldung enthatten 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht 

□ bei der Behorde nachtraglich fur die Zwecke der Recherche eingereicht 



3. □ Wurden mehr als eine Version oder Kopie eines Sequenzprotokolls undybder einer dazugehorigen Tabelle 

eingereicht, so sind zusatzlich die erforderlichen Erklarungen, daB die Information in den nachgereichten 
oder zusatzlichen Kopien mit der Information in der Anmeldung in der eingereichten Fassung ubereinstimmt 
bzw. nicht uber sie hinausgeht, vorgeiegt worden. 

4. Zusatzliche Bemerkungen: 



Formblatt PCT/1SA/ 237 (Januar 2004) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID DER 
INTERNATIONALEN RECHERCHEBEHORDE 



Internationales Aktenzeichen 
PCT7EP2004/011858 



Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Regel 43fc/s.1(a)(i) hinslchtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur 
Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit Ja: Anspruche 1-15 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Gewerbliche Anwendbarkeit Ja: Anspruche: 1-15 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1SA/237 (Januar 2004) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 
DER INTERNATIONALEN 
RECHERCHEBEHORPE (BE1BLATT) 



Zu Punkt V. 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP2004/01 1 858 



1 Im vorliegenden Bescheid wird auf folgende Dokumente verwiesen: 
D1 : DE 23 43 589 A1 

2 Dokument D1 offenbart eine Mischung von Epoxidharz und Polyaminoamidharz. Das 
Epoxidharz wird in einem Losungsmittel (welches besteht aus Alkoholen, Estern und 
Kohlenwasserstoff-fraktionen) verdiinnt (vgl. Seite 6, Zeile 5- Seite 7, Zeile 1 8). Die Trocknung 
Oder Vernetzung kann erfolgen durch Infrarotstrahlung Oder andere Systeme mit genugender 
Trocknungsenergie (vgl. Seite 3, Zeile 9-11 und Seite 9, Zeile 1-10). 

2.1 UNABHANGIGER ANSPRUCH 1 

Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 33(1) PCT, weil 
der Gegenstand des Anspruchs 1 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit im Sinne von Artikel 
33(3) PCT beruht. 

Das Dokument D1 wird als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem Gegenstand 
des Anspruchs 1 angesehen. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich daher von der bekannten 
Zusammensetzung dadurch, daB die Zusammensetzung einen Photoinitiator enthalt und daB 
das Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A ist. 

Kein technischer Effekt ergibt sich aus dem Typ von Epoxidharz; aus dem Photoinitiator folgt 
die Fahigkeit zum UV-harten. 

Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann somit darin gesehen werden, 
die Zusammensetzung UV-hartend zu machen. 

Die Verwendung eines Photoinitiators ist eine ubliche MaBnahme, folglich kann die in 
Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagene Losung nicht als erfinderisch 
betrachtet werden (Artikel 33(3) PCT). 

3 UNABHANGIGE ANSPRUCHE 12, 14, 15 

Die Anspruche 12, 14, 15 enthalten keine Merkmale, die die Erfordernisse des PCT in 
Bezug auf erfinderische Tatigkeit erfullen. 



Formblatt PCT/ISA/237 (Beiblatt) (Blatt 1) (EPA-Januar 2004) 



SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aktenzeichen 

DER INTERNATIONALEN 

RECHERCHEBEHORDE (BEIBLATT) PCT/EP2004/01 1 858 



4 ABHANGIGE ANSPRUCHE 2-11,13 

Die abhangigen Anspruche2-1 1 , 13 enthalten keine Merkmale, die in Kombination mit den 
Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie sich beziehen, die Erfordemisse des PCT in 
Bezug auf erfinderische Tatigkeit erfullen. 
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